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Proc^d^ de fabrication de couches minces. 



@ Precede de d6p6t de couches minces sur un substrat (3). 

II comporte les 6tapes connues de creation sous I'effet 
d'une source & ultrasons (5), d'un brouillard de fines goutte- 
lenes S partir d'une solution de la substance S d6poser et de 
transport de ce brouillard sur le substrat ^ventuellement chauf- 
fe. II se caracterise, en ce que Ton polarise 6lectriquennent la 
face active du substrat isolant ou isol6 (3) et les gouttelettes du 
brouillard selon des polarit6s de sens opposes, i I'aide d'un 
champ 6tectrostatique continu appliqu^ entre le brouillard et le 
substrat. 
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La presente invention se rapporte aux tech- 
niques de depot de couches minces sur un substrat ; 
elle s' applique de preference ma is de fagon non exclu- 
sive au procede connu sous le nom de ''Pyrosol" dans 
5 lequel on commence par former a partir d ' une solution 
du corps a deposer un brouillard de fines gouttelettes 
sous I'effet d'une source ultra-sonore ; dans ce pro- 
cede on regie la quantite de solution ainsi transfor- 
mee en aerosol en agissant sur la puissance de la 

10 source ultra-sonore et la taille des gouttelettes 
constituant 1' aerosol en choisissant convenablement 
la frequence du generateur d 'ultra-sons. On transporte 
ensuite, a I'aide d'un gaz vecteur, les gouttelettes 
d 'aerosol dans une buse qui les dirige et les projette 

15 sur la face active du substrat que l*on veut recou- 
vrir, lequel peut, dans certains cas, avoir ete prea- 
lablement chauffe. Un tel procede connu fait I'objet 
notamment du BF 2 110 622 depose le 23 octobre 1970 
par la demanderesse. 

20 Le domaine d " application de la technique 

connue precedemment rappelee, se limite en principe au 
depot de couches minces par reaction en phase gazeuse 
de divers materiaux roetalliques soit sous la forme me- 
tal, soit sous la forme oxyde ; de plus, malgre les 

25 qualites du procede en question, certaines difficultes 
apparaissent parfois dans sa mise en oeuvre pratique, 
notamment en ce qui concerne la bonne homogeneisation 
de la repartition des gouttelettes de I'aerosol dans 
la phase gazeuse et ceci peut parfois conduire a des 

30 films deposes qui possedent des epaisseurs non rigou- 
reusement uniformes. 

La presente invention a pour objet un prece- 
de de depot de couches minces sur un substrat qui per- 
met, a I'aide de moyens particulierement simples, de 
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favor iser la repartition de la solution sous forme de 
tres fines gouttelettes liquides ou sous forme evapo- 
ree a la surface du substrat en evitant par consequent 
1' inconvenient de I'art anterieur evoque precedem- 
ment . 

Ce procede de depot de couches minces sur un 
substrat, qui coraporte de fajon connue les etapes de 
creation, sous I'effet d'une source a ultrasons, d'un 
brouillard de fines gouttelettes a partir d'une solu- 
tion de la substance a deposer et de transport de ce 
brouillard sur le substrat eventuellement chauffe, se 
caracterise en ce que I'on polarise electr iquement la 
face active du substrat et les gouttelettes du brouil- 
lard selon des polar ites de sens opposes, a I'aide 
d'un champ electr ique continu applique entre 1' aerosol 
et le substrat. 

Le substrat utilise selon 1* invention se re- 
couvre, sous 1" influence du champ electrique, de char- 
ges electriques ; il se recouvre, sur sa face active 
soumise au depot, de charges d'un signe oppose a celui 
des gouttelettes de 1' aerosol. II en resulte par con- 
sequent une polarisation du substrat qui conduit a 
I'etablissement d'une force electrique d'intensite 
proprotionnelle aux charges deposees sur les goutte- 
lettes et qui cree une attraction mutuelle entre cel- 
les-ci et le substrat. Cette attraction est tres favo- 
rable a I'obtention d'une couche mince de bonne quali- 
te en permettant notamment une repartition plus uni- 
forme de la substance a deposer a la surface du subs- 
trat et un rendement accru du processus de depot. 

De plus, chaque gouttelette du brouillard 
aerosol etant de meme polar ite, elles tendent a se 
repousser, limitant ainsi le phenomene de coalescence 
et ameliorant I'homogeneite du brouillard. 

Selon un premier mode de realisation de 
1" invention, le brouillard de fines gouttelettes est 
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forme en soumettant la totalite de la solution de la 
substance a deposer au contact de la source a ultra- 
sons et en transportant ce brouillard au moyen d'un 
gaz vecteur. 

Dans ce mode de realisation, la source a ul- 
trasons peut etre ou non immergee dans la solution de 
la substance a deposer. 

Selon une premiere variante de ce premier 
mode de realisation, le brouillard de fines gouttelet- 
tes est transports par le gaz vecteur au moyen d'une 
buse pourvue d'une grille metallique. 

Selon une deuxieme variante de ce premier 
mode de realisation, le brouillard de fines gouttelet- 
tes est transporte par le gaz vecteur au moyen d'une 
buse formee d'une fente etroite et allongee. 

Selon un deuxieme mode de realisation de 
1' invention, le brouillard de fines gouttelettes est 
forme en envoyant la solution de la substance a depo- 
ser sur un corps soumis a des vibrations ultrasonores . 

Dans ce mode de realisation, le brouillard 
de fines gouttelettes est projete sur le substrat 
apres avoir traverse un moyen de polarisation. 

Selon une caracter istique secondaire de 
1' invention, le substrat est constitue par un materiau 
i solan t ou isole. 

Selon une variante de cette caracter istique 
secondaire de 1' invention, le champ electrique continu 
applique au substrat resulte d'une difference de po- 
tentiel appliquee entre la buse ou le moyen de polari- 
sation et une electrode metallique plane situee der- 
riere le substrat isolant ou isole, par rapport a la 
face active de celui-ci* 

Selon un mode prefere de cette variante, 
1' electrode metallique plane est munie d'une pluralite 
de pointes dirigees vers le substrat. 
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Selon une autre caracteristique secondaire 
de 1' invention, le substrat est constitue par un mate- 
riau conducteur, 

De toute fa^on 1' invention sera mieux com- 
prise en se referant a la description d*un exemple de 
raise en oeuvre, donne a titre illustratif et non limi- 
tatif en se referant aux figures 1 a 5 ci-jointes sur 
lesquelles : 

- la figure 1 montre un ensemble d'un dispositif per- 
mettant la mise en oeuvre du procede objet de 1* in- 
vention ; 

- la figure 2 represente, vue en plan, la grille d'ex- 
tremite de la buse cylindrique de transport de 1' ae- 
rosol ; 

- la figure 3 montre un autre ensemble d'un dispositif 
permettant la mise en oeuvre de 1' invention (subs- 
trat conducteur) ; 

- la figure 4 montre I'extremite d'une buse allongee 
et etroite applicable pour la mise en oeuvre de 
1* invention ; 

- enfin, la figure 5 represente un autre dispositif 
autorisant la mise en oeuvre du precede- 

Seuls ont ete representes sur ces figures 
les elements necessaires a la comprehension de 1* in- 
vention, les elements correspondants de ces differen- 
tes figures portent des nombres de reference identi- 
ques, 

Sur la figure 1 on a represente dans un re- 
cipient 1 la solution 2 contenant le produit a deposer 
en couches minces sur le substrat isolant 3. Le reci- 
pient 1 repose sur un socle 4 dans lequel se trouve un 
emetteur ultra-sonore 5 alimente par un generateur de 
haute frequence 6, Comme dans I'art anterieur, et de 
fagon connue, on determine la quantite de la solution 
2 transformee en aerosol ainsi que la taille des gou- 



B 7439-3 AM 



5 



0103505 



tellettes fines constituant cet aerosol en agissant 
d'une part sur la puissance du generateur de haute 
frequence 6 et d' autre part en choisissant convenable- 
ment la frequence d 'oscillation de ce generateur. 
L'aerosol 7 ainsi constitue dans la partie superieure 
du recipient 1 est soumis a 1 ' en trainement d • un gaz 
vecteur introduit en 8 dans une buse cylindrique 9. 
Cette buse cylindrique 9 est fermee par une grille 10 
dont on verra le detail de realisation sur la figure 
2. Cette grille 10 est portee au potentiel du sol par 
un conducteur electrique 11 et constitue I'anode d'un 
systeme a deux electrodes dont la cathode est repre- 
sentee en 12 sous la forme d^une plaque metallique 
plane munie d'un grand nombre de pointes telles que 13 
dirigees vers la surface inactive du substrat 3. Cette 
electrode 12 est reliee au pole negatif d * un genera- 
teur de tension continue 14. 

On voit qu*ainsi le substrat 3 est situe 
dans un champ electrique s'etendant entre la grille 10 
et la cathode 12, ce qui conduit au developpement de 
charges electriques negatives sur sa face active tour- 
nee vers la grille 10 et de charges electriques posi- 
tives sur sa face inactive tournee vers 1* electro- 
de 12. 

Le f onctionnement du dispositif decrit est 
alors facile a comprendre : les gouttelettes d 'aerosol 
7 entrainees par le gaz vecteur dans la buse cylindri- 
que 9 acquierent, a la sortie de. celle-ci, en traver- 
sant les mailles de la grille 10 constituant 1' anode 
du systeme, des charges positives ; elles sont done de 
ce fait attirees avec une force electrique importante 
vers la surface active du substrat 3 recouverte de 
charges negatives. II en resulte ainsi, comme deja ex- 
plique precedemment, un accroissement considerable du 
rendement du precede de depot ainsi qu'une repartition 
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beaucoup plus homogene des gouttelettes de 1' aerosol, 
ce qui conduit a une epaisseur beaucoup plus controlee 
de la couche mince deposee sur la face active du subs- 
trat 3. 

Comme on le voit sur la figure 2, la grille 
10 par exemple de forme circulaire, est constituee 
d'un fin grillage metallique conducteur qui ferme 
I'extremite de sortie de la buse cylindrique 9 au sens 
electrique du terme, mais laisse un passage suffisant 
aux gouttelettes de 1' aerosol pour quitter la buse 9. 

On reconnait sur la figure 3 le recipient 1 
contenant la solution de substance a deposer 2. Le 
recipient 1 repose sur un socle 4 dans lequel se trou- 
ve un emetteur ultrasonore 5 alimente par le genera- 
ls teur 6. On reraarquera que dans cette variante, le ge- 
nerateur ultrasonore 5 n'est pas immerge dans la solu- 
tion 2. Le brouillard de fines gouttelettes ou aerosol 
7 est entratne dans la buse metallique 9 au moyen d'un 
gaz vecteur entrant par 8* Cette buse 9, dans cet 
exemple, possede une partie superieure de forme allon- 
gee et etroite, comme represente sur la figure 4. 
Cette buse 9 est portee, par le generateur 14', a un 
potentiel negatif tandis que le substrat 3 est lui 
porte a un potentiel positif. Les gouttelettes du 
25 brouillard sortant de la buse 9 sont done polarisees 
et attirees par le substrat 3 de polarite opposee. 

Le fonctionnement du dispositif decrit sur 
cette figure 3 est analogue a celui decrit pour la 
figure 1. Les gouttelettes du brouillard 7 acquierent 
une polarite negative en passant dans la buse 9 et 
sont entrainees par le gaz vecteur vers le substrat 3 
de polarite opposee^ la seule difference residant dans 
le choix du generateur. Dans la figure 3 le substrat 3 
qui est conducteur, n'est pas soumis a un champ elec- 
trique provoque par le generateur 14', mais a une dif- 
ference de potentiel avec la buse 9 au moyen du gene- 
rateur de tension continu 14 ' • 
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Sur la figure 5, on a represente en 3 le 
substrat place de maniere identique a la figure 1, 
dans un champ electrique cree par les electrodes 10 et 
12. Sur le substrat 3 est projete un brouilard de fi- 
nes gouttelettes de la solution a deposer ; le brouil- 
lard est cree par le corps 15 solidaire d ' un genera- 
teur ultrasonore 5. La solution 2 contenant la subs- 
tance a deposer est, ici, contenue dans un reservoir 
16, de forme cylindrotronconique par exemple, muni 
d'ouvertures 17 permettant I'ecoulement de la solution 
2 sur le corps 15. Le brouillard 7 est dirige, suivant 
le precede de 1' invention, vers le substrat 3. 

On doit noter d'ailleurs que le sens de ce 
champ peut etre quelconque et que peu importe les si- 
gnes de polarisation respectifs des goutellettes et de 
la face active du substrat, I'essentiel etant que, par 
influence, ces deux signes soient opposes, ce qui est 
la condition suffisante pour creer la force attrac- 
tive. 

Le precede objet de 1' invention trouve a 
s'appliquer dans de nombreux doroaines parmi lesquels 
on peut citer par exemple : 

- le perf ectionnement du procede anterieur decrit au 
debut du present texte et dans lequel le depot de la 
couche mince est obtenu par reaction en phase gazeu- 
se au contact du substrat chauffe (BF 2 110 622) . 

- la repartition uniforme de composes eventuellement 
en solution, generalement organo-metalliques, dont 
la decomposition thermique ulterieure conduit a la 
formation d'un film mince et adherent au substrat. 
C'est le cas par exemple de certains revetements de 
silice Si02 sur du verre, obtenu par le procede dit 
au "trempe"^ 

- I'etalement de substances qui peuvent etre deposees 
a temperature voisine de la temperature arabiante 
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sans reaction chimique au contact du substrat. Dans 
ce cas, une legere elevation de temperature peut 
toutefois s'averer necessaire pour favoriser l*eva- 
poration du solvant et simultanement , ameliorer 
5 1' adherence. C'est notanunent le cas du depot de cer- 

taines resines photosensibles en couches minces. 
EXEMPLE 1 : 

Une solution de tefcrabutyl orthotitanate 
dans I'acetate d'ethyle (concentration = 0,01 mo- 
10 le/litre) est pulverisee a I'aide d'un generateur a 
ultrasons (800 kHz). L'aerosol forme est amene au ni- 
veau d'une grille metallique situee au sommet d'un 
collecteur de diametre 20 mm par un leger courant 
d'air (1 1/mn) . La tension entre la grille metallique 
15 (mise a la terre) et 1' autre electrode (dimensions 
ScmxScm) est de 90000 volts. La distance entre les 
deux electrodes est de 12 cm. Un substrat de verre est 
introduit dans le champ electrostatique a la vitesse 
de 1 cra/s et defile devant la buse a une distance de 
20 8 cm. Apres 4 passages, le substrat de verre est porte 
dans une etuve a 90**C pendant 1/2 heure pour eliminer 
les traces de solvant (acetate d'ethyle) , puis subit 
un traitement thermique de 1 heure a 500 pour trans- 
former le film depose en un film d'oxyde de tita- 
25 ne (TiO^) . 

EXEMPLE 2 : 

Identique a I'exemple 1, mais I'ensemble 
collecteur + grille metallique est remplace par une 
buse a levres metalliques (distance entre les levres 
30 3 mm, longueur de la fente 5 cm) . 
EXEMPLE 3 : 

Identique a I'exemple 1, le tetrabutyl or- 
thosilicate etant utilise a la place du tetrabutyl or- 
thotitanate, le revetement obtenu apres traitement 
35 thermique etant alors de la silice (SiO^) . 
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EXEMPLE 4 : 

Identique a I'Gxemple 1, mais le substrat 
est metallique ou conducteur et joue lui-meme le role 
d ' electrode. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de depot de couches minces sur un 
substrat qui comporte, de fa90n connue, les etapes de 
creation sous I'effet d'une source a ultrasons (5), 
d'un brouillard de fines gouttelettes a partir d'une 
solution de la substance a deposer et de transport de 
ce brouillard sur un substrat (3) eventuellement 
chauffe, caracterise en ce que I'on polarise electri- 
queraent la face active du substrat (3) et les goutte- 
lettes du brouillard selon des polarites de sens oppo- 
se, a I'aide d*un champ electrique continu applique 
entre le brouillard et le substrat. 

2. Precede selon la revendication 1, carac- 
terise en ce que la totalite de la solution (2) est 
mise en contact avec la source a ultrasons (5) et en 
ce que le brouillard de fines gouttelettes (7) est 
transports au moyen d'un gaz vecteur. 

3. Precede selon I'une quelconque des reven- 
dications 1 et 2, caracterise en ce que la source a 
ultrasons (5) est immergee dans la solution (2) • 

4. Precede selon I'une quelconque des reven- 
dications 1 et 2, caracterise en ce que la source a 
ultrasons (5) est exterieure a la solution (2) • 

5. Precede selon l*une quelconque des reven- 
dications 2 a 4, caracterise en ce que le brouillard 
de fines gouttelettes est transports par le gaz vec- 
teur au moyen d ' une buse metallique (9) pourvue d'une 
grille metallique (10) . 

6. Precede selon I'une quelconque des reven- 
dicatiens 2 a 4, caracterise en ce que le brouillard 
de fines gouttelettes est transports par le gaz vec- 
teur au moyen d*une buse pourvue d'une fente etroite 
et allongee, 

7. Precede selon la revendication 1, carac- 
terise en ce que le brouillard de fines gouttelettes 
est forme en envoyant la solution de la substance a 
deposer (2) sur un corps (15) soumis a des vibrations 
ultrasonores . 
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8. Precede selon I'une quelconque des reven- 
dications 1 a 7, caracterise en ce que le substrat (3) 
est un materiau Isolant ou isole. 

9. Precede selon l*une quelconque des reven- 
5 dications 1 a 7, caracterise en ce que le substrat (3) 

est un materiau conducteur. 

10 • Precede selon I'une quelconque des re- 
vendications 1 a 9/ caracterise en ce que le champ 
electrique applique au substrat (3) resulte d'une dif- 

10 ference de potentiel entre la buse (4) ou le moyen de 
polarisation (10) et une electrode nietallique plane 
(12) situee derriere le substrat (3) . 

11, Precede selon la revendication 10, ca- 
racterise en ce que 1 'electrode metallique (12) est 

15 munie d'une pluralite de pointes (13). 
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